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205. Die Infrarotspektren yon Kettenmolekeln 
der Formel RCO(CH2CH2),COR. 

I. Rocking- und Twisting-Grundtone 
von H. Primas und Hs. H. Giinthard. 

(24. VII. 53.)  

I. Einleitung. 

I m  Jahre 1950 haben Brown, Eheppard & Eimpsonl) die Ergeb- 
nisse einer Untersuchung uber die Deutung der Infrarot- und Raman- 
Spektren von festen n-Paraffinen mit gerader Kohlenstoffatom-Zahl 
veroffentlicht. Diese Forscher stutzten sich einerseits auf bis xu jenem 
Zeitpunkt bekannt gewordene Untersuchungen der Schwingungsspek- 
t r e r ~ , ) ~ ) ~ )  der festen n-Paraffine und andererseits auf die theoretischen 
Normalschwingungsspektren recht weitgehend vereinfachter Modelie 
von n-Paraffinen. Als Hauptresultat der Arbeit von Brown et al. l) 
darf man wohl die Ordnung der an den festen n-Paraffinen mit 8, 10, 
12 und 14 C-Atomen gefundenen Grundtone in Serien betrachten. Dies 
betrifft speziell die Grundtone5) der ,,wagging" (yw(CHz))-, ,,twisting" 
(yt(CH,))- und ,,rocking" ( yr(  CH,))-Schwingungen der Methylengrup- 
pen. Dadurch wurde in der Reihe der festenparaffine eine systematische 
D eutung der Schwingungsspektren uber das Gebiet der spezifischen 
Absorptionsbanden [ 6(CH,) 1460 crn-l, 6,(CH3) 1375 crn-l, 6,(CH,) 
1470 em-'] hinaus in das Fingerprintgebiet unterhalb 1300 cm-l an- 
gebahnt. 

Ungefahr gleichzeitig mit inzwischen bereits veroffentlichten Un- 
tersuchungen von R. N .  Jones et al.G) uber die Infrarot-Absorptions- 
spektren von gesattigten Fettsauren und verwandten Verbindungen 
wurden von Prelog und Mitarb. ') in unserem Laboratorium syntheti- 
sche Arbeiten uber unverzweigte, langkettige Dicarbonsaureester, 
Ketosaureester und Diketone der allgemeinen Formel 

R'CO(CH,-CH,),COR", n 5 21 

durchgefiihrt. Die an diesen Verbindungen beobachteten 1R.- Spektren 
weisen ahnlich wie die von R. N .  JonesG) untersuchten Spektren be- 
merkenswerte Bandenfolgen besonders im Gebiet 1200 -1320 cm-1 

R', R" = CH,, OCH, 

v 

J .  K .  Brown, N .  Sheppard & D. M .  Simpson, Disc. Faraday SOC. 9, 261 
2,  Rank, 8heppard & Szasz, J. Chem. Phys. 17, 83 (1947). 
3, Sheppard & Szasz, ibid. 17, 86 (1947). 
4, Mizushima & Simanouti, Am. SOC. 71, 1320 (1949). 
6) In der Bezeichnungsweise von J .  K.  Brown et al. 
6, R.G.Sinclair, A.F.  MacKay & R. N .  Jones, Am. SOC. 74, 2570, 2575,2578 
7) S. D. Heineman, V .  Prelog & Hs. H .  Gunthard, Helv., 36, 1147 (1953). 

1950). 

1952). 
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& 0,l  cni-l 
0,48 
0,37 
0,25 
0,94 
0,61 
0,39 
0,24 

auf l). Sie liegen also in einer Region, in welcher nach der erwiihnten 
Untersuchung von Brown et al. z ,  die Serien der infrarotaktiven 
twisting- oder wagging- Grundtone der CH,- Gruppen beobachtbar sein 
sollten. In  den SpektTen der festen Paraffine wurden bisher (fur C,- 
Clo-, C12- und C,,-Alkane) nur zwei Linien der entsprechenden Serien 
von yt(CH,) aufgefunden2) und hochstens vier (bei C14) der der yx(CH2)- 
Serie zugeordneten Banden, obgleich die Serien in1 1R.-Spektrum fur 
ein C,,H,,+,-n-Paraffin aus je n - 1 nicht entarteten Normalschwin- 
gungen bestehen sollten3). 

Von den in Fig. 1 uiid 2 wiedergegebenen 1R.-Spektren der festen 
Verbindungen4) (I) itusgehend, unternahmen wir in der vorliegenden 
Arbeit den Versuch, das Zustandekommen der Randenfolgen zwischen 
1200 und 1320 cm-l mit Hilfe einer Normalkoordinatenanalyse zu 
interpretieren. Die hohe Zahl der Normalschwingiingen derartiger 
Molekeln macht einige Vereinfachungen notwendig, die nachstehend 
aufgefuhrt sind. 

5 
6 
7 
7 
6 
8 

10 
11 

Tabelle 1. 
Bandenfolgen beim Typ XCO(CH,-CH,),COY. 

2n 

14 
18 
22 
22 
22 
24 
34 
42 - 

X z5 
46,O em-' 
36,75 

29,40 
29,83 
27,33 
19, l l  
15,64 

29,no 

*) m: Zahl der in den Bandcnfolgen beobachteten Banden. 

1. Die Molekeln der Verbindungen I sollen im festen Zustand die 
Symmetriegruppe C, ,  besitzen5), und fur ihre Schwingungsspektren 
sollen die Auswahlregeln dieser Gruppe erfullt sein. 

2 .  Als Model1 sei eine Kette des Typs X(CH,-CH,),X zuliissig, 
in der X Teilchen mit ca. der doppelten Masse einer CH,-Gruppe be- 

I )  Bereits R. N .  Jones zeigtc, dass die analogen Handenfolgen bei den von ihm 
untersuchten Verbindungen bis zu Temperaturen > - 190° C temperaturunabhangig zu 
sein scheinen. Dies lasst vermuten, dass es sich nicht urn Gitterschwingungen, sondern 
um Grundtone der Molekeln handelt. 

z, J .  K. Brown, N .  Sheppard & D. M .  Simpson, Disc. Faraday SOC. 9, 261 (1950). 
3) Siehe die folgende Tab. 1. 
4, Eine Anzahl der hier zitierten Substanzen ist nicht in der sub Fussnote 7, S. 1659 

ref. Arbeit enthalten. Prof. Prelog und Mitarb. werden uber diese Verbindungen noch 
berichten. 

5, Fur die festen Paraffine C2,H4 n+2 wurde diese Symmetriegruppe rontgenogra- 
phisch von A .  M d l e r ,  Proc. Roy. Soc. A 120, 437 (1928), sichergestellt. Einen iihnlichen 
Beweis fur die hier gemachte Annahme besitzt man unseres Wissens zur Zeit noch nicht. 



Volumen XXXVI, Fasciculus VI (1953) - No. 205. 1661 

deutenl). Als Valenzwinkel wird durchwegs der Tetraederwinkel an- 
genommen. Die Gultigkeit der Resultate wird dadurch auf genugend 
hohe Werte von n (n > 5 )  beschrankt. 

5 

I /  
\/I- . -  il 

1 

Big. 1. 

3. Der Einfluss der Gitterschwingungen wird als vernachliissigbar 
klein betrachtet. Immerhin ist nicht auszuschliessen, dass die Um- 

1) Es ist nicht leicht, den durch die Wahl dieses Modvlls verursachten Fehler ohne 
umfangreiche, numerische Untersuchungen abzuschatzen. nber  eine qualitative Aussage 
des Verhaltens der Eigenwerte S.W.U. Fur genugend lange Ketten (hohe Werte von n) 
lasst sich jedoch an Hand dieses qualitativen Kriteriums voraussagen, dass die Verteilung 
der berechneten yt(CH,)- und y,(CH,)-Schwingungen nicht merklich beeinflusst wird. 
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gebung einer Molekel im Gitter zu betrachtlichen Anderungen der 
Intensitat der Absorptionsbanden Anlass geben kann. 

Fig. 2.  

4. Als Potentialmatrix wird eine reine Diagonalform verwendet. 
Es scheint zwar, dass das Auftreten von Crosstermen zwangslaufig mit 
dem der Diagonaltermen verbunden istl). Im allgemeinen sind jene 
klein gegen diese und somit durfte im Rahmen der weiteren Voraus- 
setzungen 2, 3,  5 die Beschrankung auf eine Diagonalform gerecht- 
fertigt sein. 

1) Siehe z.B. P. Torkington, J. Chem. Phys. 21, 83 (1953). 
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5. Fur die Normalkoordinatenanalyse werden in der Klasse A, 
die Torsionsschwingungen des Skeletts und die Streckschwingungen 
Y( CH) weggelassenl). 

11. Normalkoordinatenanalyse. 
1. S y m m e t r i e t y p u s  de r  Norma l schwingungen  u n d  i n t e r n e  

K o o r  d i n a t en. 
a) Fur die Verteilung der Normalschwingungen einer Molekel der 

Formel X( CH, -CH,),X auf die irreduxiblen Darstellungen der Gruppe 
C,, findet man (unter Verwendung der ublichen Terminologie fur die 
Grundtone und Weglassen der Schwingungen der Endgruppen) : 

Tabelle 2. 

hl 
B, I B, 

n n 

- n 
- n 

n - 
n-1 - 

n -  
n-2 - 
- n-1 

--- 
Schwingung 

v(CH) . . . . 
6(CH,). . . . 
yw(CH2) * . . 

yt(CH,) . . . 
v(CC) . . . . 
yr(CH2) . . . 

S(CCC). . . . 
CC-Torsion . 

- 

Frequenz- 
bereich3) em-' 

> 2800 
1450-1470 

B,: 1350-1240 
Ag: 1300 
A,: 1300-1190 

1150-890 
970-710 
600 
430 - 

VKK2) total 

4n 
2n 
2n 

2n 
2n-1 
2n 
2n-3 
2n-2 

b) Ausdrucke fur die internen Koordinaten4). 
Bedeutung der Zeichen: 

A = reziproker Wert des Kernabstandes CC 
A, = reziproker Wert des Kernabstandes CX 
1 = reziproker Wert des Kernabstandes CH 

l) An sich ware die Storung, welche die Kopplung der yt(CH,)- und y,(CH,)-Schwin- 
gungen mit den Torsionsschwingungen des Skeletts bewirkt, ohne ubermiissigen rechneri- 
schen Aufwand berechenbar. Fur die spater zu behandelnden Bu-Schwingungen wurde 
dies durchgefiihrt. 

2, Abkurzung fur Valenzkoordinaten; die Bezeichnung richtet sich nach den Defini- 
tionen einer Arbeit uber interne Koordinaten von Hs. H .  Gunthard, T .  Gaumann & E. Heil- 
bronner, Helv. 32, 178 (1949). 

3, Nach J .  K. Brown et  al., 1. c .  
4, Die Bindungseinheitsvektoren sind in der von Gunthard et  al. angegebenen Rei- 

henfolge bezeichnet. Die Ausdriicke fur die g k t  der Koordinate RVII dieser Autoren sind 
infolge eines Versehens unrichtig angegeben worden, die richtigen TkSlkt sind : 

+ 
s vII, = - A l l  [ - a,, sin 

+ cos &,24 sin + A. cos p tg a l 2 . Z g {  
s vII, , = - A12 [a,, sin a31 + ki4, sin aql - d, (COB ,91,23 sin a 2 3  

+ c o ~ ~ ~ , ~ ~ s i n a , ) ] + A ~ c o s  9 t g c c l z - T ~ ~ ~ ~  
s vII, = - Al,  (Zl2 sin u12- Z3 cos &12 sin aI2) - (A/2) cos p ctg ( M ~ ~ / S )  .Tgk 
s vII, = - A 1, (al2 sin a12- i?, cos ,84,12 sin a12) - (A/2) cos p ctg (a3J2) *T$yk 
s VII, : bleibt unverandert. 

- 5 4 2  sin a42 - d, (cos &,, sin aZ3 

+ 

- - 
+ 



1664 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

M = reziproker Wert der Masse des C-Atoms 
ax = reziproker Wert der Masse des Atoms X 
p = reziproker Wert der Masse des H-Atoms 

Rocking-Koordinate RV1I 
t, = xs = - (ppj A& x4 = - (np) (p & + 0 Tilz) 
d3 = (d/z) (15 s 3 -  @ sit) g5 = 1/3 ( A  + (n/3)) s1~ 

Twisting-Koordinate RV - s 5 = 0  4 s 3  =-z4 =+(p/s)aF;,, -;1 = - i ' 2  =+(@/8)ASiz 
Aus einem Satz aquivalenter interner Koordinaten RVI1 oder RV 

erhLlt man fur die zu A, gehorenden Synimetriekoordinaten 
%"I1 = 2-4 ( 1  RV''+R~l') bzw. %V = 2-* (RY+ R l )  . 

2. Rez iproke  der  Mat r ix  der  k ine t i schen  Energie.  

2 T = {%] Cj-1(91] 

Die Matrix Ol) der reziproken Form der kinetischen Energie T: 

lasst sich in der folgenden Weise teilen: 
CjRR Q R ' Y  

' = ( g R T  (fjTT)' 

Die Teilmatrizen haben die Dimension n ?< n, und es gehort 
ERR zum Rsum der rocking-VSK2), 
CjTT zum Rzum der twisting-VSK, 
GRT zur Kreuzung beider. 

Fur die Elemente der Teilmatrizen erhalt man die folgenden Ausdrucke : 
a)  Rocking:  

= 6 ~ ~ 3 )  
6ER = 3[(A2//2)+(1A/3)+(12/9)] M+A2p/2  

GEp = - 3 A [(3/4) A + A/31 M 

6:; = 3 [ ( 3 / 2 ) A 2 + ( 2 / 3 ) L A + d 2 / 9 ] M + A 2 p / 2 ,  (2  < k  <n-1 )  

s?? = (3/4) A2 M 

6 l i R  k , k + l  = ( ~ j k n + R ~ , ~  = - 3 n ( n + n / 3 ) ~  

6 R l i  k, k + 2  = CjFF2, = (3/4) A2M,  (k+ 2 < n) 

0:; = 3 [(5/4) ~ 2 +  (213) nn+nyq M +  (3/4) A ~ M , + A ~ P / ~ ;  

alle iibrigen Elemente verschwinden. 
b) Twist ing:  - 

GTT = 6,TT 

G;r2' = - 3 A z M p  

6:; = 3 ~ 2 ~ / 4 + 3 a z p / 4 ,  (1 G k  g n - 1 )  

l) E .  Br. Wilson jr., J. Chem. Physics 7, 1047 (1939); 9, 76 (1941). 
2, VSK: Valenz-Symmetriekoordinaten. 
3, - bedeutet die Transponierte. 
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C 1,565 Az) 
1,565 X 

CH 1,099 H 

1665 

12,Ol g/g-Atom 
28,Ol 
1,008 

6yk+l = 0 

Bz:k+, = - 3 A2 H/8, (3 < k +  2 < n) 

O;f,' = (3 A2M/8)+  (3 A 2 M x / 8 ) +  3 A2p/4); 

alle ubrigen Elemente verschwinden. 
c) Kreuzung :  QRT 

6y = (3/23/2) A(A + 4'3) M 

QRT = 6 R T  k , k + l  = GET = 

6 R T  13 = 6pk+2 = -6,R:' = - BtT,,k = + (3,/2512) A2M 

6;: = (3/261a)A2(M,-M); 

= -(3/23/2)A(A+1/'3) M 12 

alle iibrigen Qp verschwinden. 

3. M a t r i x  de r  po ten t i e l l en  Energie .  
Bei Vernach1B;ssigung aller Wechselwirkungskonstanten besteht 

die Potentialform 5 (in VSK) aus zwei Einzelformen: 

alle ubrigen Elemente verschwinden. 
5 = f,*E/ft*E. l) 

4. Numer i sche  Wer te .  
a) Kernabstande und Massen 

fr(CH.2) 0,700-10-*1 erg/radZ 3) 
0,764.10-11 4, 

ft(CH2) 1,326*10-11 3, 
1,294*10-1' 4, 

0,70-10-11 erg/rad2 

1,326. 

c) Zur Erleichterung der numerischen Rechnung werden Langen und Massen in 
A resp. in g/g-Atom, die Kraftkonstanten in erglradz, und die Frequenzen in cm-l ge- 
messen. Dann nimmt die Eigenwertgleichung die Form 156 - a . P - E  I = 0 an, wo 
a = 5,8890.10-18 EH. 

l) E : Einheitsmatrix der Dimension n x n. 
2, B. Glockler, J. Chem. Phys. 17, 747 (1949), Bond Energies and Bond Distances 

3, Beobachtet an Malonitril, F.  Halverson & R. J .  Prancel, J. Chem. Phys. 17, 694 

*) Beobachtet an Methylenchlorid, J .  C .  Decks, J. Chem. Phys. 16, 214 (1948). 

of the Normal Paraffins. 

(1949). 

105 



1666 HELVETICA CIIIMICA ACTA. 

5. B e r e c h n u n g d e r  E igenf requenzende ry , (CH, )  undy, (  CH,). 
Die Berechnung der Eigenfrequenzen stosst im vorliegenden Fall 

auf die praktische Schwierigkeit der Restimmung der charakteristi- 
schen Zahlen von Xatrizen von relativ hohen Dimensionen (bis zu 
40 x 40). Obgleich die Matrizen nicht voll aufgefiillt sind, ware die 
nunierische Berechnung der Eigenfrequenzen fur so hohe Grade eine 
sehr zeitraubende oder nicht durchfuhrbare Aufgabe, wenn nicht ge- 
eignete Niiherungsverfahren zu ihrer Losung gefunden werden konn- 
ten. Die Gestalt der Matrizen 88 legt den Gedanken nahe, sie mit 
Kontinuanten zu verknupfen zu versuchen oder mit Hilfe der Sto- 
rungsrechnung zu diagonalisieren. 

a)  Zunachst lasst sich, da 5 eine Diagonalmatrix ist, die charak- 
teristische Gleichung in 

transformieren, mit 

dadurch wird die zu diagonalisierende Matrix 5* 8 @ symmetrisch. 

I 346 3* - P a . E  I = 0 

3 * = f k *  E i f 4 .  t E ; 

b) Mathematische Hilfsmittel. 
1. Storungsrechnung von Per-Olov L o ~ d i n l ) ~ ) .  Es sei im Raume % ein Eigenwert- 

Droblem mit svmmetrischer Matrix H 

gegeben, welches in nullter Niiherung in zwei Teilraumen und SZ in die Teilprobleme 

zerfalle. Infolge der Kreuzung HI2 beider TeilrLume werden die charakteristischen Zahlen 
von HI1 und Hz2 gestort. Kach Lowdin kann die Storung beispielsweise der charakteristi- 
schen Zahlen von H1l auf die folgende Weise berechnet werden: vorausgesetzt, dass die 
Matrix U11 existiert, sind die gestorten charakteristischen Zahlen im Teilraum Xl be- 
stimmt durch 

(3) 
wobei 

IHll--xEI=O und I H Z 2 - ~ E I = 0  (2) 

I U1'- x E I = 0 ,  

mit, 

2. Eine Kontinuante A = (Air) mit 

Iasst sich offenbar aus elementaren Kontinuanten KM zusaminensetzen 
TI 

1) Per-Olov Lowdin, J. Chem. Phys. 19, 1396 (1951). 
2, Die iibliche Theorie der Diagonalisierung von variierten Formen kann hier nicht 

bequem angewandt werden. Es ist zwar moglich, im hier behandelten Fall die Ahnlich- 
keitstransformation allgemein anzugeben, welche die unvariierte Form auf Hauptachsen 
bringt, jedoch ist diese nicht von so einfacher Beschaffenheit, dass sich mit ihr bequem 
rechnen liesse. 
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wobei KM definiert ist durch 

K, = ('j +*I, k + 'i, k + x) (KO = a 

Sieht man von Abweichungen in der linken oberen und rechten unteren Ecke ab, so gilt 
die Beziehung 

Da die Kontinuante K, der Dimension n x n die charakteristischen Zahlenl) 
K, . K, = K, + + KM-N (M, N = 0 , 1 , 2 , .  . . ) .  

3Lk(K1)= 2 cos (n:kl) ~ ; k = l , 2 ,  . . . ,  n 

hat, findet man fur das Matrizenpolynom A in dcr erwahnten Naherung die charakteristi- 
schen Zahlen2) 

3. Sind irn Eigenwertproblem der symmetrischen reellen Matrix P 
pll p1z 

= [p12 p22] ( 7 )  

die n x n-Matrizen Pll, Pz2 und P12p12 durch Kontinuanten darstellbar, so kann P mit 
Hilfe der Lcwdin'schen Storungsrechnung angenahert diagonalisiert werden. Es sei z. B. 

Pll = a * E + j 9 K l + y K 2  
PZz = a .E+b.K,+c-K,  

'l2 = ( p{'i, k+l- 'i+1, k} + {'i, k+2- '1+2, k} . 
Dann ergibt die Lowdin'sche Storungsrechnung (4) fur die Matrizen U 

U11 = p11+ ( A l l -  a)-lPlZ~lZ+ ( A l l -  a)-ZplZ(P22- aE)F12+ . . . . (8) 
Man findet fur die darin auftretenden Matrizen leicht: 

4 6 
I 

P12(P22-aE)@Z = 2 g,K, (9) 
M=O 2 fMKM 

p l z p l z  = 

M=O 

niit 
fo = p2+v2 go = 2 pvb - P'C 

fl = 2 yv g, = p2b+2 v2b 
f2 = -p2 
f3 = - 2  pv 

g, = 2 p2c+ v2c 
g3 = 2 ~ V C -  p2b- v2b (10) 

f4 = - v 2  g, = -p2c-2 pvb 
g, = - v ' ~ - ~ , u v c  
g, 1 - v2c . 

Zur Losung der Sakulargleichung (3) 

bestehen z. B. folgende Moglichkeiten : 

und setzen in (8) fur L die nullte Naherung 

IU-LEI = 0 

a) Approximative erste NLherung : Wir vernachlassigen die Terme zweiter Ordnung 

111 - 
0 

ein. Dann sind die charakteristischen Zahlen der Kontinuante 
U l l =  p11+(m-a)- lp12~12 

l) Vgl. D. E .  Rutherford, Proc. Roy. SOC. Edinburgh, A 62, 229 (1948); A 63, 232 

2, Vgl. Courant & Hilbert, Methoden der Mathematischen Physik, Bd. 1, S. 19. 
(1950/51). 
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gemass Gleichungen (6) und (9) gegeben durch 
4 

a l l w  2 c q M C o 8  ( M- :;l) ( k = 1 , 2 , . . . , n )  (11) 
M = l  

mit 
q,, == +a+f ,  (a-a)-l  

q2 == y+f2  (a-a)-l  

q, = f,(a - a)-l 
q, == B+fl (.-a)-' qa = f5(a - a)-] . (12) 

b) Exakte erste Naherung: Die exakte erste Niiherung erhalt man durch Auflosen 
der quadratischen Gleichung 

ale 
= v+ ( p a ) - l  w 

mit 

c) Zweite Naherung: Auch die zweite Naherung ist leicht zu berechnen. Setzt man 
in (8) fur I die exakte erste Naherung I1 ein, so erhiilt man fur die zweite Niiherung 

Genau analoge Formeln gelten natiirlich auch fur AZ2.  

c) B e r e c h n u n g  d e r  rock ing-  u n d  twist ing-Eigenfrequenzen.  
Zur Berechnung der Eigenfrequenzen der rocking- bzw. twisting- 

VSK kann man die Formeln (11), (13) und (14) direkt verwenden. 
Bei Unterdriickung der Verschiedenheit der Randglieder links oben 
und rechts untenl) in den Matrizen CjRR, QTT und QRT entspricht die 
Matrix 5% Q 8% der Matrix P der Gleichung ( 7 ) ,  wobei 

@jRR = @jRR.  ii 

6jTT = 6iyT . E + @jtT+ 1 K, 
@'I = @jRT 

3 = g T T  i 3°K 

E + 6:?+ * K, + @:;+ 1 .  K, 

i, i +  1 (ai, i + 1-  'i, i -1)  + @jTT+,(ai, i +  2- 'i, i -2) 

gTT = f t .  E gRR = f r .  E 
(ft, fr Kraftkonstanten fur twisting bzw. rocking). 

Unter Beniitzung der numerischen Werte fur die Matrixelemente 
resultieren die f olgenden Gleichungen : 

1) Der Einfluss dicser willkiirlichen Abanderung der Matrix kann nach einem von 
W .  Ledermann, Proc. Roy. SOC. A 182, 362 (1943/44), angegebenen Satz iibersehen wer- 
den. Danach andert sich niimlich die Znhl der charakteristischen Zahlen einer symmetri- 
schen Matrix in irgendeinem Bereiche nicht um mehr als 2 r, wenn r Zeilen der Matrix 
unter Erhaltung der Symmetrie willkiirlich abgeandert werden. Gleichzeitig ubersieht 
man - wenigstens qualitativ - den Einfluss der Abweichungen in den Randgliedern, 
wenn die Gleichungen (6) benutzt werden. 
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a) I n  der groben Naherung der Gleichung (11) srhalt man 

1 3 (15) 
0,4136 - 0,1722 r+ 0,0872 P- 0,0384 r3 + 0,0128 r 4  

0,9104- 0,0384 r- 0,0832 r z  i- 0,0384 r3- 0,0128 r4 lT 
wobei 

n k  r =  COS- , (k = 1 , 2 , .  . . , n), und 3, = 0,5889-10-6. "v. 
n + l  

Ein Vergleich der mit diesen einfachen Formeln berechneten Werte 
mit der zweiten Naherung (Gl. (14)) zeigt, dass die maximale Abwei- 
chung der nach (15) berechneten Frequsnzen fur rocking mas. 1,5 yo, 
fur twisting max. 0,5 yo betragt. 

,8) Exakte erste und zweite Naherung. Die zweite Naherung (14) 
liefert gegenuber der exakten ersten Naherung (13) nur noch eine 
Korrektur von maximal 30/,,. 

Numer i sche  R e s u l t a t e :  
1. Extremalfrequenzen. 

I I 

Frequenzbereich in cm-l 
empirischl) 

2. Niiherung (C6-,C8-,Cl2-,C,,-Paraffine) 

720 . . .lo00 
1190 . . .1250 

I 1 Schwingung 

rocking . . . . 717 ... 1109 
twisting . . . . 1176 . . . 1243 

I 
I 

~~ ~ 

Die berechneten Bereiche sind im Rahmen der Voraussetzungen 1, 2, 3, 4 und 5 
unabhiingig von der Kettenlange. Die unteren Grenzen werden nie angenommen, ebenso 
nicht die obere Grenze der Rockingfrequenz, jedoch haufen sich die Linien mit zuneh- 
mender Kettenlange um diese Grenzen. 

I 
I 

1 I I 

n -5 

n =I0 

nP.15 

l7-20 

I l l  I I I  I I 

1) J .  K.  Brown et  al., 1. c. Diese Bereiche haben vorlaufig nur Geltung fur C6-, C8-, C,,-, 
C,,-Paraffine. C,- und C,-Paraffine wurden weggelassen, da der zu erwartende Einfluss 
der Endgruppen zu gross ist, um noch van ,,reinencc twisting- bzw. rocking-Schwingungen 
sprechen zu konnen. Auf das in den IR-Spektren vieler Molekeln mit CH,-Ketten beob- 
achtete Doublett bei 720 und 730 cm-l mochten wir noch zuriickkommen. 
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2. Verteilung der Frequenzen. In  Fig. 3 sind die fur einige Werte von n berechneten 
yt(CH,)- und in Fig. 4 fur dieselben Werte n berechneten y,(CH,)-Frequenzen wieder- 
gegeben. Diese Zahlen wurden mit der zweiten Naherung erhalten. Hieraus folgt zu- 
nachst fiir die rocking-Frequenzen, dass sie in Serien auftreten, deren langwelliger Rand 
bei ca. 720 em-l liegt, und sich bis anf ca. 1100 emp1 hinauf erstrecken. Die twisting- 
Schwingungen sind ebenfalls in Serien geordnet, die bei ca. 1180 em-1 einen langwelligen 
Rand besitzen. Dieses Ergebnis stdtzt die Zuordnung von Brown et  al. aufs beste. 

I 
I 

I 
I 

1 I I 
I 

717 7;QO cn-' m u  9OO BOO 
79 

Fig. 4. 
Rocking-Frequenzen von X-(CH,-CH,),-X 

Auf den Entscheid. ob die zwischen 1200 . . . 1320 em-l beobachteten Bmdenfolgen 
in den 1R.-Spektren der hier untersuchten Verhindungen X (CH,-CH,),X yt (CH,)- oder 
y,(CH,)-Schwingungen zuzuordnen sind, werden wir in der folgenden Arbeit eingehen. 

Wir danken auch an dieser Stelle fur die Unterstutzung durch den Schzueizerischen 
Nnlionalf onds. 

Z u s ammenf a s sung. 
Das Infrarotspektrum der twisting- und rocking-Normalschwin- 

gungen von Kettenmolekeln der allgemeinen Form RCO( CH,CH,),COR 
wird vermittels einer Normalkoordinatenanalyse untersncht und mit 
der Erfahrung verglichen. Fur die Berechnung der Eigenfrequenzen 
langer Ketten wird ein spezielles Naherungsverfahren entwickelt, wel- 
ches in einer Kombination der Thoorie einfacher Kontinuanten und 
der Lowdin'schen StGrungsrechiiung besteht und das die Aufstellung 
eines einfachen analytischen Ausdruckes fur die Eigenschwingungen 
ermoglicht. Die fur twisting- und rocking-Schwingungen berechneten 
Frequenzbereiche stimmen mit auf empirischer Grundlage getroffenen 
Zuordnungen fur geradzahlige n-Paraffine uberein und ergeben die 
Existenz von Bandenfolgen, wie sie in den Infrarotspektren vielglied- 
riger Kettenmolekeln beobachtet wurden. 

Organisch-Chomisches Laboratorium 
der Eidg. Technischeii Hochschule, Zurich. 




